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Summary: Nonstabilized Fe(II) alkyls (RFeCl, R2Fe, R,FeM, R,FeM,; R = Me,

n-Bu, M = Li, MgBr) are readily accesS§ible in solution“{THF, Et,O,
CH Clz) by reaction of Meli, MSMgBr, n-Buli or n-BuMgBr, respecti-
vely,“with FeCl, at ~78 to -50"C. The needed FeCl2 can be made by
in-situ-reductidn with RLi or RMgBr. For checking“the transmetalla-
tion process the "B-bromostyrene-ketone test" is especially favo-
rable in case of the methyl derivatives. The prepared Fe compounds
are alkylating reagents of high selectivity.

In der organischen Synthese haben (CO)AFeNa2 (Collman-Reagenz) und sein
Halbsandwich-Analogon (CSHS)(CO)ZFeNa erhebliche Bedeutung erlangtz. Beide
reagieren mit Alkylhalogeniden zu (-Alkyleisenverbindungen, die durch'ﬁiAkzep—
torliganden gut stabilisiert sind und sich sehr gut zu CC-verkniipfenden Reak-
tionen eignen. Obgleich einige nicht durch spezielle Neutralliganden stabili-
sierte Alkyleisenverbindungen in der Literatur beschrieben sind3, wird unseres
Wissens nur in einer Publikation von Corey und Posner4 die Anwendung einer
solchen Verbindung fiir synthetische Zwecke beschrieben: Die Autoren berichte-
ten iiber Kreuzkupplungsreaktion des in situ hergestellten Ferrats Me3FeLi
(FeCl2 + 3 Meli; Reagenz in 5-fachem berschuf eingesetzt; Me = Methyl) mit

organischen Halogeniden.

Von uns wurde gefunden, daB mit vier Typen von nichtstabilisierten Alkyl-
Fe(II)-Reagenzien selektive CC-Verkniipfungen erreicht werden k&nnen, ndmlich
mit RFeCl, R

zwar alle thermolabil (siehe unten). Sie reagieren aber bereits deutlich un-

2Fe, R3FeM und RaFeM2 (M = Li, MgHal). Diese Verbindungen sind
terhalb der Zersetzungstemperatur mit CO-Doppelbindungen und C-Hal-Bindungen.

Methylierungsreagenzien

Diese Reagenzien kdnnen durch Umsetzung von FeCl2 mit 1 - 4 Moldquiva-

. o
20 oder CH2012 bei -78°C

bis -50°C erhalten werden. Derartig thermolabile Reagenzien werden nur dann

lenten Meli oder MeMgBr in Ldsungsmitteln wie THF, Et

praktische Anwendung finden, wenn sie bequem zugédnglich sind. Es wurde daher
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auf Versuche zur Reindarstellung verzichtet und gepriift, ob statt von dem in
reiner Form schwierig zugdnglichen FeClz5 von FeCl3 ausgegangen werdenr kann,
Letzteres war wahrscheinlich, da nach Berthold und Spiegl6 FeCl3 im Tempera-
turbereich -110°C bis Raumtemp. durch Meli rasch zu FeCl2 reduziert wird. Wie
von uns beobachtet, bewirkt MeMgBr diese Reduktion bei -78°¢C ebenfalls rasch,
was unter anderem durch die Freisetzung von einem Aquivalent CH4 angezeigt
wird. Die aus Eggi3 durch Umsetzung mit 2 - 4 iquivalenten MeLi in situ erhal-
tenen Reagenzien MeFeCle2LiC1, MeZFeOBLiC1 und Me3FeLi‘3LiC17 zeigten, soweit
gepriift, gleiche Reaktivitdt wie die aus Egglz und 1 - 3 Aquivalenten Meli er-
haltenen Reagenzien MeFeCle1LiCl, MezFeOZLiCI und Me,FeLie2LiCl. Erstere lie-

3
ferten in manchen Fdllen sogar etwas bessere Ausbeuten.

Zur Sicherstellung des vollstédndigen Ablaufs des Transmetallierungsprozes-
ses bei der in-situ-Synthese der Fe-Methylderivate hat sich der "B-Bromstyrol-
Keton-Test" nach Schema 1 mit gaschromatographischer Auswertung als am giin-
stigsten erwiesen. Dieser Test beruht darauf, daB die Fe-Reagenzien einer
oxidativen Addition (vermutlich nach Schema 2) zugidnglich sind, MelLi und
MeMgBr dagegen nicht., Er liefert die in Schema 1 angegebenen eindeutigen

Resultate.

Schema 1 mar
Riickgewi
. Reagenz, THF . ©/§/Me’ OH ckgewinnung
Ry TECeRT.TER PN

Bromid Keton

1 MeFeCl®2LiCl (1) 23% 17 767 78%
1 MezFe°3LiC1 (2) 50 2 35 86
1 Me3FeLi’3LiC1 (3) 64 10 7 51
1 MeaFeLi2°4LiCI 78 9 Spur 54
1 Meli 0 79 70 12
1 MeMgBr 0 50 100 28

Schema 2 ([Fe] symbolisiert, daB alle weiteren liganden bei der Formu-

lierung weggelassen sind)

[FelMe Br

mBr [Fe]Me @/\I\,Br . m[gelMe
@/\\,Me
“TFelBr

Ein derartiger Test, dem eine Selektivitdtsumkehr zugrunde liegt, ist
sicherer als ein Algehyd~Keton-Test8 (graduelle Anderung der Selektivitat)
oder der Gilman-Farbtest mit Michler's Ketong, da die letzteren Tests umso
unsicherer werden, je tiefer die Reaktionstemperatur ist, besonders wenn Grig-
nard-Verbindungen (Reaktivitidt gegen Ketone bei tiefer Temperatur gering)

eingesetzt werden.



Die in Schema 1 aufgefiihrten Fe-Reagenzien methylieren Benzaldehyd (s.
Schema 3). Durch Abfangen dieser bei -78°C in THF dargestellten Reagenzien bei
stufenweise erhbhter Temperatur mit Benzaldehyd wurde festgestellt, daB die
Zersetzung in den angegebenen Temperaturbereichen erfolgt:

MeFeCl MezFe Me3FeLi Me4FeLi

2
Z. ca. 0°C ca. -10°C ca. 20°C ca. 20°C

Die in dieser Hinsicht untersuchten Alkyl-Fe-Reagenzien zeigen die fiir

Alkyl-iibergangsmetall-Reagenzien typische hohe Aldehydselektivitédt bei Konkur-

renzumsetzungen mit Aldehyd-Keton-Paaren sowie Cheleselektivitét8 bei Umset-

zungen mit funktionalisierten Ketonen in Gegenwart eines normalen Ketons (Bei-

spiele: Schema 3 bzw. 4).

Schema 3

PhEHO Reagenz, THF OH Riickgewinnung

> PhCH(OHIMe + 4\)\ -
ﬁ\)\ -78 C"R.T., 18 h Aldehyd Keton
1 MeFeCle2LiCl 147 0% 50% 100%

1 MeFeCle 2MgBrC1l 45 0 2 80

1 Me,Fee3LiCl 83 2 0] 50

1 MezFe03MgBrC1 75 0 0 89

1 Me FeLie3LiCl 78 24 Spur 39

1 Me3FeMgBr03MgBrC1 85 0 0 27

Schema 4 (a: R = Me; b: R = H)
00

P o)

Riickgewinnung

Reagenz, CH,Cl, OHOR OH
-78°C-R.T., 18 h * /’\/}\ + /i\)\ funktional. Keton

sl

Keton
1 MeFeCle2MgBrC1®)  78% 12 20% 61%
1 Me,Fes3UgBrC1®) 88 5 0 25
1 Me,Fe+3MgBrc1®) 57 3 16 65
1 Me,FeMgBr +3MgBrC1®) 99 11 1 70
1 MeMgBr?®) 56 20 10 51

Als selektive Reagenzien zur {berfiihrung von Carbonsdurechloriden in Keto-
ne haben sich Alkylmangan-Reagenzien besonders gut bewéhrtlo. Unsere Untersu-
chungen zeigen, da8 Alkyleisen-Reagenzien #hnlich gute Ausbeuten liefern (Bei-
spiele: Schema 5).

n-Butyl- und Allylreagenzien

Wie in Schema 5 und 6 an Beispielen gezeigt, lassen sich mit Reagenzien
des Typs R2Fe auch der n-Butyl-Rest, bei dem die Mdéglichkeit zur B-H-Eliminie-
rung besteht, sowie der Allyl-Rest, bei dem Abl&sung durch Ligandenkupplung’ zu
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befiirchten war, selektiv auf Ketone iibertragen. Den Erwartungen entsprechend8
erfolgte die n-Butylierung cheleselektiv, die Allylierung anticheleselektiv.
Auch in dieser Beziehung zeigen die Verbindungen des Typs RzFe groBe Ahnlich-

keit mit den Verbindungen des Typs RZMn8

Schema 5 Phcoc1 ——kReagenz, THE . py co g o PhC(OH)R,
_70°C —R.T., 18 h
MeFeCle2LiC1l 432 0%
MezFeo3LiCI 76 0
Me,FeLie3LiC1 55 4
n-Bu,Fes3LiCl 77 0
n—BuZFe-3MgBrC1 94 0

Schema 6
NMe,

Reagenz, THF  OH NMez+/(')i-l/'\ Riickgewinnung

R -

0 -78°C"R.T,, 18 h R R Amino- Keton

zJL\/J\\ keton
n-Bu,Fee3MgBrCl (4)  47% [ 99: Y ez 0% 0z
Allyl,Fe+3MgBrCl (5) 23 [45:55)10) 41 8 44
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